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© Xerogele, Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung modifizierter Si02-Gele, "Xerogele" genannt, 
sowie die so hergestellten Xerogele selbst und deren 
Verwendung. 

Die Xerogele werden dadurch hergestellt, daB 
man eine waBrige Wasserglaslosung ansauert, die 
dabei entstandene Kieselsaure durch Zugabe einer 
Base zu einem Si02-Gel polymerisiert, mit einem 
organischen Losungsmittel weitgehend das Wasser 
aus dem Gel auswascht, dieses mit einem Silylie- 
rungsmittel umsetzt und dann bei -30 bis 200 6 C und 
0,001 bis 20 bar trocknet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung modifizierter Si0 2 -Gele, im folgenden "Xero- 
gele" genannt, sowie die so hergesteiiten Xerogele 
selbst und deren Verwendung. 

Die hergesteiiten Xerogele sind den ublichen 
Si02-Aerogelen verwandt, aber nicht mit ihnen 
identisch. 

Si02-Aerogele sind dafur bekannt, daB sie her- 
vorragende Isolationswirkung besitzen. Sie werden 
beispielsweise durch saure Hydrolyse von Tetra- 
ethylorthosilikat in Ethanol hergestellt. Bei der Hy- 
drolyse entsteht ein Gel, dessen Struktur durch die 
Temperatur, den pH-Wert und die Dauer des Ge- 
lierprozesses bestimmt ist. Jedoch kollabiert die 
Gelstruktur im allgemeinen bei der Trocknung der 
nassen Gele, da die bei der Trocknung auftreten- 
den Kapillarkrafte extrem groB sind. Der Gelkollaps 
kann dadurch verhindert werden, daB die Trock- 
nung oberhalb der kritischen Temperatur und des 
kritischen Druckes des Losungsmittels durchge- 
fuhrt wird. Da in diesem Bereich die Phasengrenze 
flussig/gasformig verschwindet, entfallen auch die 
Kapillarkrafte und das Gel verandert sich wahrend 
der Trocknung nicht, d. h. es tritt auch kein 
Schrumpfen des Ges wahrend der Trocknung auf. 
Auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstell- 
verfahren sind bekannt, z. B. aus EP-A-0 396 076 
Oder WO 92 03378. Diese Technik erfordert aber 
beispielsweise bei der Verwendung von Ethanol 
eine Temperatur uber 240 °C und Drucke uber 40 
bar. Der Austausch von Ethanol gegen CO2 vor der 
Trocknung erniedrigt zwar die Trocknungstempera- 
tur auf ca. 40 °C, der benotigte Druck liegt aber 
dann bei 80 bar. 

Es wurde nun gefunden, daB man Si02-Gele 
bei unterkritischen Bedingungen trocknen kann 
(d.h. bei der Trocknung liegt eine Flussigphase und 
eine Gasphase vor), wenn man sie vor der Trock- 
nung mit einem Silylierungsmittel umsetzt. Die er- 
haltenen Produkte werden im folgenden als "Xero- 
gele" bezeichnet. Sie sind hervorragende Warmei- 
solationsmittel. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Xerogelen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

a) eine waBrige Wasserglaslosung mit Hilfe ei- 
nes sauren lonentauscherharzes oder einer Mi- 
neralsaure auf einen pH-Wert ^ 2,2 bringt, 

b) die dabei entstandene Kieselsaure durch Zu- 
gabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel polymeri- 
siert und, falls in Schritt a) eine Mineralsaure 
benutzt wurde, das Gel mit Wasser elektrolytfrei 
wascht, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem 
organischen Losungsmittel solange wascht, bis 
der Wassergehalt des Gels ^ 5 Gew.-% ist, 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit einem 
Silylierungsmittel umsetzt, 



e) das in Schritt d) erhaltene silylierte Gel bei 
-30 bis 200 0 C und 0,001 bis 20 bar trocknet. 
In Schritt a) wird vorzugsweise ein saures lo- 
nentauscherharz eingesetzt; dabei sind vor allem 

5 solche geeignet, die Sulfonsauregruppen enthalten. 
Falls man Mineralsauren einsetzt, sind vor allem 
Salzsaure und Schwefelsaure geeignet. Als Was- 
serglas wird im allgemeinen Natrium- oder Kalium- 
wasserglas verwendet. 

10 In Schritt b) wird als Base im allgemeinen 

NH4OH, NaOH, KOH, AI(OH) 3 oder kolloidale Kie- 
selsaure eingesetzt. Falls in Schritt a) eine Mineral- 
saure verwendet wurde, wird das mit Hilfe der 
Base erzeugte Si0 2 -Gel mit Wasser elektrolytfrei 

75 gewaschen; vorzugsweise wird dabei solange ge- 
waschen, bis das ablaufende Waschwasser diesel- 
be elektrische Leitfahigkeit hat wie entmineralisier- 
tes Wasser. 

Vor Schritt c) laBt man das Gel vorzugsweise 

20 altern, und zwar im allgemeinen bei 20 bis 90 °C, 
vorzugsweise bei 20 bis 70 0 C, und einem pH-Wert 
von 6 bis 11, vorzugsweise 6 bis 9. Die Zeit dafur 
betragt im allgemeinen 1 bis 48 Stunden, insbe- 
sondere 1 bis 24 Stunden. 

25 In Schritt c) wascht man das Gel vorzugsweise 

solange mit einem organischen Losungsmittel, bis 
der Wassergehalt des Gels kleiner als 2 Gew.-% 
ist. Als Losungsmittel werden im allgemeinen ali- 
phatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone, oder 

30 aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
verwendet. Bevorzugte Losungsmittel sind Metha- 
nol, Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaure- 
ethylester, Dioxan, n-Hexan, Toluol. Man kann auch 
Gemische aus den genannten Losungsmitteln ver- 

35 wenden. Man kann auch zuerst das Wasser mit 
einem Alkohol auswaschen und dann diesen mit 
einem Kohlenwasserstoff auswaschen. 

Die Schritte a) bis c) werden im allgemeinen 
bei einer Temperatur zwischen dem Gefrierpunkt 

40 der Losung und 70 °C durchgefuhrt. 

In Schritt d) wird das losungsmittelhaltige Gel 
mit einem Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylie- 
rungsmittel werden im allgemeinen Silane der For- 
meln R 1 4 - n SiCl n oder R 1 4 - n Si(OR 2 ) n mit n = 1 bis 

45 3 eingesetzt, wobei R 1 und R 2 unabhangig vonein- 
ander Ci-Ce-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl sind. 
Auch Silazane sind geeignet. Vorzugsweise ver- 
wendet man Mono-, Di- oder Trimethylchlorsilan, 
Trimethylmethoxysilan oder Hexamethyldisilazan. 

50 Die Umsetzung wird im allgemeinen bei 20 bis 
100°C, vorzugsweise 30 bis 70 6 C durchgefuhrt, 
wenn notig in einem Losungsmittel. 

Vor Schritt e) wird das silylierte Gel vorzugs- 
weise mit einem protischen oder aprotischen Lo- 

55 sungsmittel gewaschen, bis unumgesetztes Silylie- 
rungsmittel im wesentlichen entfernt ist (Restgehalt 
^ 1 Gew.-%). Geeignete Losungsmittel sind dabei 
die bei Schritt c) genannten. Analog sind die dort 
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als bevorzugt genannten Losungsmittel auch hier 
bevorzugt. 

In Schritt e) wird das silylierte, und vorzugswei- 
se danach gewaschene Gel bei Temperaturen von 
-30 bis 200 °C, vorzugsweise 0 bis 100°C, sowie 
Drucken von 0,001 bis 20 bar, vorzugsweise 0,01 
bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, getrocknet. 
Hohere Temperaturen als 200 °C und/oder hohere 
Drucke als 20 bar sind ohne weiteres moglich, 
aber sie sind mit uberflussigen Aufwand verbunden 
und bringen keine Vorteile mit sich. Der Vorteil des 
erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB bei 
der Trocknung Temperaturen und Drucke genugen, 
die fur die ublichen Losungsmittel weit unter deren 
kritischen Temperaturen und Drucke liegen. Die 
Trocknung wird im allgemeinen so lange fortge- 
fuhrt, bis das Gel einen Losungsmittel-Restgehalt 
von weniger als 0,1 Gew.-% hat. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren soil an ei- 
nem Beispiel verdeutlicht werden. 

Beispiel 

1 I einer Natriumwasserglaslosung (mit einem 
Gehalt von 8 Gew.-% Si0 2 und einem Na 2 0:Si0 2 
Verhaltnis von 2:3) wurde zusammen mit 0,5 I 
eines sauren lonentauscherharzes (Styroldivinyl- 
benzolcopolymer mit Sulfonsauregruppen, handels- 
ublich unter dem Namen ©Duolite C20) geruhrt, bis 
der pH der waBrigen Losung = 1,5 war. Anschlie- 
Bend wurde das lonentauscherharz abfiltriert und 
die waBrige Losung mit 0,5 molarer NH4OH-L0- 
sung auf einen pH von 4 eingestellt. Danach wurde 
das entstandene Gel noch 24 Stunden bei 50 °C 
gereift und anschlieBend das Wasser mit 3 I Etha- 
nol extrahiert. Aus dem so hergestellten Gel wurde 
das Ethanol mit 1,5 I n-Hexan bei 50 °C extrahiert. 
AnschlieBend wurde das hexanhaltige Gel mit Tri- 
methylchlorsilan (TMCS) silyliert (0,05 g TMCS pro 
Gramm nasses Gel), dann wieder mit 0,5 I n-Hexan 
gewaschen. Die Trocknung des Gels erfolgte an 
Luft (3 Stunden bei 40 °C, dann 2 Stunden bei 
50 °C und 12 Stunden bei 150°C). 

Das so erhaltene, transparente Xerogel hatte 
eine Dichte von 0,13 g/cm 3 . Die spezifische Ober- 
flache lag bei 950 m 2 /g. Der X-Wert lag bei 0,016 
W/mk. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Xerogelen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 

a) eine waBrige Wasserglaslosung mit Hilfe 
eines sauren lonentauscherharzes oder ei- 
ner Mineralsaure auf einen pH-Wert ^ 2,2 
bringt, 

b) die dabei entstandene Kieselsaure durch 
Zugabe einer Base zu einem Si02-Gel poly- 



merisiert und, falls in Schritt a) eine Mineral- 
saure benutzt wurde, das Gel mit Wasser 
elektrolytfrei wascht, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem 
5 organischen Losungsmittel solange wascht, 

bis der Wassergehalt des Gels ^ 5 Gew.-% 
ist, 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit einem 
Silylierungsmittel umsetzt, 

10 e) das in Schritt d) erhaltene silylierte Gel 

bei -30 bis 200 °C und 0,001 bis 20 bar 
trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
75 zeichnet, daB man in Schritt a) ein saures 

lonentauscherharz einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in Schritt b) als Base 

20 NH4OH, NaOH, KOH, AI(OH) 3 oder kolloidale 

Kieselsaure einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das in 

25 Schritt b) erhaltene Si0 2 -Gel bei 20 bis 90 °C 

und einem pH-Wert von 6 bis 11 fur eine 
Dauer von 1 bis 48 Stunden altern laBt, bevor 
man es in Schritt c) wascht. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der pH-Wert 6 bis 9 betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Dauer 1 bis 24 Stun- 

35 den betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt c) 
das Gel solange wascht, bis sein Wassergehalt 

40 < 2 Gew.-% ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt c) 
als organisches Losungsmittel Methanol, Etha- 

45 nol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaureeth- 

ylester, Dioxan, n-Hexan oder Toluol einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt d) 

50 als Silylierungsmittel Mono-, Di- oder Trime- 

thylchlorsilan, Trimethylmethoxysilan oder He- 
xamethyldisilazan einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
55 dadurch gekennzeichnet, daB man das in 

Schritt d) erhaltene silylierte Gel mit einem 
protischen oder aprotischen Losungsmittel 
wascht, bevor man es in Schritt e) trocknet. 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt e) 
das silylierte Gel bei 0 bis 100° C trocknet. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 5 
dadurch gekennzeichnet, daB man das silylier- 
te Gel in Schritt e) bei 0,01 bis 5 bar trocknet. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das silylier- w 
te Gel in Schritt e) bei 0,1 bis 2 bar trocknet. 

14. Xerogel, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 13. 

75 

15. Verwendung des Xerogels nach Anspruch 14 
als Warmeisolationsmittel. 
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